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Voor het theoretisch beschri jven van de elektronische struktuur van een vaste stof ldi t  zi jn de
banen en energieën van de elektronen in het periodieke rooster gevormd door de atoomkernen)
wordt  vaak gebnr ik  gemaakt  van de "onafhankel i jke  e lekt ronen"  benader ing.  Volgens deze
benadering bewegen cle elektronen zich in een stat isch, gemiddeld-veld van al le andere elektronen.
Voor de beschri jving van het systeem hoeft nu slechts één elektron tegel i jkert i jd beschouwd hoeft
te worden. In het geval van metalen met een gedeeltel i jk gevulde.s of p schi l  (zoals het nretaal
koper), of voor vaste stoffen opgebouwd uit  vol le schi l  ionen geeft een dergel i . ike aanpak vaak
goede resultaten.
Vaste stoffen bestaan uit  een zeer groot aantal elektronen. Deze hebben al le een negatieve
lading en vanwege de elektrische afstoting bewegen ze zich in werkelijkheid niet onaÍhankelijk van
elkaar maar proberen ze elkaar zo veel rnogelijk vermijden. Het verplaatsen of verwijderen van één
elektron heeft tot gevolg dat de rest van de elektronen zich dynamisch aanpast aan de ontstane niet
homogene lad ingsverde l ing.  Zu lke dynamische ef fec ten.  dat  w i l  zeggen d ie  e f fec ten d ie
verwaarloosd worden in de bovengenoemde gemiddeld-veld benadering. noemen we "correlat ies".
Een theoretische beschri jving van de effecten van correlat ies tussen elektronen vormt het centrale
thema in dit proefschrift.
Corre la t ies  u i ten z ich in  de fys ische e igenschappen van een mater iaa l .  Gecorre leerde
nraterialen zi jn met name te vinden onder de verbindingen bestaande uit  atomen met een 3d (M) of
4/ buitenste schi l .  Een voorbeeld zi jn de oxides van overgangsmetalen zoals Co, Ni, Fe en Cu: deze
hebben al le een gedeeltel i jk gevulde 3rl  schi l .  Deze stoffen zi jn isolatoren, terwij l  vanuit het beeld
van onaflrankel i jke elektronen een metaal verwacht zou worden. Verder zi jn correlat ies bepalend
voor b.v. de magnetische eigenschappen van materialen (de overgangsmetaal-oxides zi jn anti-
ferromagneten). In dit  proefschrif t  wordt met name gekeken naar koper-zuurstof verbindingen,
waartoe ook de in 1986/1987 ontdekte klasse van supergeleiders met een uitzonderl i jk hoge
overgangstemperatuur (7.) behoort.
Het beschri jven van een gecorreleerd systeem is niet eenvoudig. Vanwege het dynamische
karakter moeten alle elektronen tegelijkertijd beschouwd worden, in plaats van slechts één elektron
per keer. Momenteel bestaan er slechts oplossingen voor een paar ge' ideal iseerde modellen (veelal
één-d imensionale  systemen) .  Vanwege deze moei l i j khe id  is  de eers te  s tap in  een theoret ische
aanpak van een gecorreleerd systeenr het postuleren van een zo simpel mogeli jk model (een
zogenaamde model-Hamiltoniaan) dat zoveel mogeli jk detai ls van het systeem vermijdt,  terwij l
hopelijk toch de essentiële (temperatuur-afhankelijke) eigenschappen beschreven worden.
Voor de hoge ï, .  supergeleiders zi jn drie modellen populair:  het t-J model, het één band
Hubbard model en het drie banden Emery model. In hoofdstuk 2 wordt beargunrenteerd dat de
ladingsdragers een sterke tendens hebben tot het bezetten van specif ieke, koper-achtige banen. Dit
zou betekenen dat het drie banden model, waarin expliciet onderscheid gemaakt wordt tussen koper
en zuurstof, te reduceren is tot het /-"/ model, waarin alleen effectieve koperbanen voorkomen. We
laten echter ook zien dat deze banen een breed energiespectrum hebben, en daarom waarschi jnl i jk
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versch i l lende lek t ronen banen en de consequent ies  voor  de bovengenoemde model len worden
besproken in hoofdstuk2 en 4.
De materiaal-specif ieke igenschappen van de stof die men wil  beschri jven met de rnodel-
Hamiltoniaan komen tot uitdrukking in (een klein aantal) parameters. Door experimentele gegevens
te vergelijken met berekeningen kunnen we een schatting maken van de parameter-waardes in het r-
J model voor de hoge ï. supergeleiders. Dit gebeurt in hoofdstuk 3.
Experimenteel kan de elektronische struktuur van vaste stoffen onder andere bepaald worden
met behulp van spectroscopie. Dit is een verzamelnaam voor verschi l lende technieken waarbi j  een
kristal bestraald wordt met een bundel elektronen of fotonen l l icht of Róntgen-stral ing) en waarbi j
vervolgens de elektronen of fotonen die terugkomen gedetecteerd worden. De gemeten energie is
dan een direkte maat voor de energieniveaus in de vaste stof. In hoofdstuk 6 wordt gekeken naar de
spectrale intensiteiten voor valentieband foto-emissie (foton in, elektron uit),  en verschi l lende
romp-elektron spectroscopieën. Uit deze experimenten bl i jkt duidel i jk het gecorreleerde karakter
van de e lekt ronen in  koperox ide verb ind ingen.  Berekeningen waar in  exp l ic ie t  de e lekt ron
interacties op het koper nteegenomen wordt geven een goede overeenkornst met het experirnent e
zien.
Elke spectroscopie kent zijn eigen specifieke somregels. Bijvoorbeeld in het geval van foto-
emissie ( in vereenvoudigde vorm) is de totale intensiteit  van het spectrum, oftewel het spectrum
geïntegreerd over energie, simpelweg gel i jk aan het aantal elektronen in het systeem. In sommige
spectroscopische nretingen voor de hoge T,.supergeleiders lijkt echter aan de somregel niet voldaan
te worden. Om de waargenomen intensiteiten beter te begri jpen introduceren we in hoofclstuk 7 een
alternatieve somregel waarbi j  geïntegreerd wordt over slechts een gedeelte van het fotoemissie
spect rum.  Ui t  numer ieke berekening van deze a l ternat ieve somregel  b l i j k t  dat  voor  s terk
gecorre leerde systemen een drast ische herverde l ing van spect ra le  in tens i te i t  p laats  v indt ,
overeen kornsti g de ex peri mentele waarn e nr i n g.
Omdat typische energieën voor valentieband elektronen veel groter zi jn dan de energieën van
thermische excitat ies in het systeem, zi jn al leen de elektronen in de top van de valentieband van
belang voor temperatuur-aÍhankeli jke igenschappen. Landau heeft beargumenteerd dat deze
elektroncn een sterk verminderde wisselwerking hebben nret de andere elektronen in het systeetn,
dat  wi l  zeggen de e lekt ronen in  de hoogste energ ien iveaus gedragen z ich min o f  meer  a ls
onathankel i jk  van e lkaar .  Voor  de hoge 7 ' . ' s  daarentegen z i jn  in  de l i te ra tuur  versch i l lende
mechanismen voorgesteld waarbi j ,  als gevolg van de sterke interacties, aan dit  normale f,andau
gedrag niet voldaan wordt. In hoofdstuk 8 stel len we een mechanisnre ! 'oor dat een soclrtgel i jk niet
convent ioneel  gedrag impl iceer t .  D i t  zou kunnen opt reden b i j  sonrmige verb ind ingen van
overgangsrnetalen (echter niet voor koper), en een beschri jving wordt gegeven van de voorwaarden
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